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Syn th esis and Proper ty of Nova l Solar E nergy of C 60 Pt( dppp)
YANG Sheng2Yan, ZHANG Na, WU Zhen2Yi
( Department ofChemistry, X iamenUn iversity, College ofChemistry and Chem ica l Engineer ing, X iamen 361005, Ch ina)
Abstr act: The fu llerene complex C60 Pt( dppp) was prepared by reacting C60 with dppp in nitrogen atmos2
phere. The syn thesized fullerene complexwas character ized bymeans ofMass Spectrometry (MS), E lemen2
talAnalysis, FT2IR, UV2Vis andXPS. Besides these, the photoelectric properties and redox property of th is
complexwere also studied. The results show that the greatest value of photovota ic potent ial is 371mV in the
benzoqu inone /hydroquinone redox couple, and the va lue of photovolta ic effects reach themaximum when the
th ickness of complex film is 1Lm. Based on themerits mensioned above, the complex has excellent photoe2
lectric properties, there fore it has poten tial app lication in solar cells.
K ey w ord s: fu llerene; p latinum complex; photoe lectric properties




































1. 1 C60P t( dppp )配合物的合成
1. 1. 1 P t( dppp ) 2配合物的合成
配体 dppp(即 ph2P (CH2 ) 3Pph2 )按文献 [ 13]方
法合成,产物为白色粉末.
在 100mL的三颈瓶中加入0. 25g dppp固体粉末, 在
N2保护下,加入 4mL无水乙醇和 1mL的 KOH(乙醇2水 )
溶液 (该溶液由0. 14g的 KOH和 4mL乙醇、1mL水配制
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率 67. 1%.
1. 1. 2 C60P t( dppp )的合成
在 100mL的三颈瓶中加入 49. 5mg的 Pt( dppp) 2
固体粉末, 在 N2保护下,将 15mL溶有 36mg C60的甲
苯溶液加入到三颈瓶中, 溶液呈墨绿色, 继续搅拌
3h.过滤,收集墨绿色溶液, 减压蒸馏, 将产物溶液浓




采用 LCQ DECA XP型电喷雾质谱 ( ES I2M S)
(美国 Thermo F innigan公司 ) 对最终产物的甲苯溶
液进行质谱分析;中间物及最终产物的元素分析采用
意大利 Carbo E rba21110型元素分析仪分析;以 KBr















浸泡, 二次水洗涤 , 烘干使用. 甲苯、乙腈均为分析
纯试剂并重蒸;四氟硼酸四丁基铵 ( TBABF4 )由 A.
R. 级的氟硼酸和四丁基氢氧化铵中和后经两次重
结晶得到 ;高纯氮 .
向 0. 1mol /L的 [ CH 3 ( CH 2 ) 3 ] 4NBF4的甲苯 /乙
腈混合溶液 (体积比, 甲苯:乙腈 = 3B1)通氮除氧
15m in后进行电位扫描,扫描速度为 200mV /s.加入待
测物质,搅拌使之充分溶解,通氮除氧 15m in后再次
进行电位扫描.
1. 3. 2 光伏效应的测定
介质溶液的配制:以二次蒸馏水与 A. R. 级的有
关试剂分别配制 0. 1mol/L的 KCl( O2 /H 2O)溶液,
0. 001mol/L的 I
-
3 ( 0. 1mol/L)的 I
-





6 溶液和 0. 01mol /L的 BQ (苯
醌 ) /H2Q(氢醌 )溶液.
研究电极的制作: GaAs单晶片背面以金属铟作













电位 Voc, 研究电极和辅助电极之间短路暗电流 Id和
短路光电流 Isc,求出光生电压 $V= Voc - Vd,光生电流




Pph3 + 2Liy ph2 PL i+ phL i
phL i+ (CH3 ) 3CCly LiCl+ (CH ) 3Cph
2ph2 PL i+ BrCH 2CH 2CH 2Bry ph2P(CH 2 ) 3Pph2 + 2L iBr
之后以乙醇为还原剂合成出低价的双齿膦铂金属配
合物 Pt( dppp) 2:
K 2PtC l4 + 2ph2PCH 2CH 2CH 2P ph2 y P t( ph2PCH 2CH 2CH 2Pph2 )2 + 2KCl
最后采用配位取代法在常温下以 C60取代一个双齿膦
配体合成出目标产物:




产物的元素分析结果为 C 77. 95%、H 2. 06%, 与
理论值 (C 78. 67% H 1. 96% )基本一致.质谱测试结
果见图 1, 1326. 8处的强峰为产物的分子离子峰, 在
720处为产物碎片 (C60 )峰.
形成 C60Pt( dppp)后,紫外可见光谱 (图 2)发生明







   图 1 C60P t( dppp)的 XPS谱图
   F ig. 1 XPS spectrum of for C60P t( dppp)
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与中间物 Pt( dppp) 2及纯 C60相比, C60 Pt( dppp)的红




















测得的产物 C60 Pt( dppp)的 4f7 /2电子结合能为
72. 2 eV(见图 4), 通过与具有相同配位环境的 0价的
Pt( PPh3 )2Me2 ( 4f7 /2 XPS值为72. 0 eV )及 + 2价的 Pt
( PPh3 ) 2Cl2 ( P t4f7 /2的 XPS值为 72. 4 eV ) (见表 1)比
较可推知, 产物中心金属为低价态, 预计为 0 ~ + 1
价.
根据以上分析推测产物的可能结构见图 5, 中心
金属 Pt为 4配位,其中 ph2PCH2CH2CH 2Pph2的两个
P配位原子占据两个配位位置,并与金属 Pt形成 6员
环的稳定结构, P t以 G
2
形式与 C60组成配合物,即 C60
上 C C双键 (六员环与六员环之间 )象乙烯那样与
Pt以 R2P形式键合, C C双键 2个端点占据两个配
位位置,整个分子基本上呈 D2h空间构型.
2. 3 产物的化学性能
2. 3. 1 氧化还原性能
在 0. 1~ - 1. 8V电位范围内对 C60及 C60Pt( dppp)
进行循环伏安扫描,产物的循环伏安曲线如图 6所示,
在扫描电位范围内共出现三对明显的电位, 三对还原
电位为 <1 = - 0. 40V, <2 = - 0. 85V, <3 = - 1. 40V, 与
纯C60 (还原电位分别为 - 0. 17V, - 0. 77V, - 1. 31V)
    图 2 C60P t( dppp)的紫外可见光谱图
    F ig. 2 UV2V is spectrum ofC
60
P t( dppp)
    图 3 C60P t( dppp)的红外光谱图
    F ig. 3 IR spectrum ofC60P t( dppp)
   图 4 C60P t( dppp) P t4f7/2的 XPS图谱
   F ig. 4 XPS spectrum ofP t4f7 /2 for C60P t( dppp)
相比,分别向负电位方向移动了 0. 23、0. 08、0. 09V,这
是因为 C60与 Pt形成配合物后, 向 Pt提供了孤电子
对,中心金属 Pt向 C60的 P轨道反馈更多的电子,从
而使产物的 C60的电子密度较纯 C60大,吸引电子能力
变小,还原电位向负方向移动.
2. 3. 2 光伏性能
由于 C60Pt( dppp)及 GaAs均为 n型半导体,因此




费米能级 EF(O/R ) ,因此电子总是从半导体一侧流向溶
液,此时半导体带正电荷而形成耗尽层, 能带向上弯
曲,弯曲的区间即为空间电荷区, n+ n型复合电极置
于介质溶液后, C60 Pt( dppp) /溶液与 C60 Pt( dppp) /
GaAs同时形成两个空间电 荷区 , 促使能带向
表 1 P t4f7 /2的 XP S数据 ( eV )
Tab le 1 XP S da ta of P t4f 7/2
C60P t ( dppp) P t( dppp) 2 P t(PPh3 ) 2Me2 Cl2P t( Pph3 ) 2 PtC l4 P t P t(Pph3 ) 4
P t4f7/2 72. 20 71. 25 72. 00 73. 10 75. 50 71. 20 71. 40
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   图 5 C60P t( dppp)结构示意图
   F ig. 5 S tructure d iagram of the C60P t( dppp)
   图 6 C60P t( dppp)循环伏安曲线
   F ig. 6 Cyc lic voltammogram curves ofC60P t( dppp)
上弯曲量增大, 并导致光照下有更大的光伏效应值,
所以 C60Pt( dppp) /GaAs复合电极在四种介质电对的
光生电压均明显增大. 同时对于 n + n型异质结复合







C60 Pt( dppp) + e




  C60 Pt( dppp) /GaAs电极在四种不同的介质电对
中具有不同的光伏效应值, 其中 BQ /H2Q的光伏效应
值最大,该电对的光生电压最大值达到 371mV,光生
电流 16LA,其次是 O2 /H2O, 光生电压和光生电流最





的最大值分别为 287mV和 33 LA, 为此,对 C60Pt( dp2
pp)来说, BQ /H 2Q是较好的介质电对. 不同氧化还原
电对对 C60Pt( dppp) /GaAs电极光伏效应的影响主要
是由介质电对的费米能级高低不同引起的. 当 C60 Pt
( dppp)与不同费米能级的介质溶液接触时,达到平衡
的电极费米能级 E F(O /R )在不同介质中的位置不同,因
而与受光后的准费米能级 E F(O /R )* 的差值 $V也就不
同,显然电极在 BQ /H2Q电对中的差值最大, 所以在
BQ /H2Q电对中复合电极具有较大的光生电压,因不同
介质电对的闭路电阻相同,光生电流也较大.
从表 2中数据看出, 复合电极上的 C60 Pt( dppp)
薄膜厚度不同,产生的光生电压 $V和光生电流 $I的
数值也不同, 以 O2 /H2O为例,当薄膜厚度 D为 0Lm
时的 $V和 $I值较小, 分别为 190mV和 3. 5LA, 随着
D的增大, $V和 $I值增大,当 D为1. 0Lm时两者的数
值达到最大, 此后 D进一步增大, $V和 $I值迅速减
小.显然 C60 Pt( dppp)薄膜厚度对光伏效应值有显著
的影响,当厚度从 0开始增大时, 一方面产生光生载









表 2 不同氧化还原电对与不同 C60 P t( dppp )厚度下的光伏效应 ( PVE )
Tab le 2 Va lue of photovolta ic effects of C 60 P t( dppp)2G aAs in d iffer en t r edox coup les w ith differn en t
th icknesses of C60 P t( dppp)
Redox couples PVE
F ilm tth ickness, D/Lm
0. 0 0. 5 1. 0 2. 0 3. 0 4. 0
BQ /H
2
Q $V/mV 50 277 245 371 305 283
$ I /LA 3. 0 14. 0 5. 5 16. 0 2. 0 2. 0
I-3 / I
- $V/mV 147 278 287 187 140 138




6 $V/mV 31 173 180 161 129 133
$ I /LA 10 27 30 20 17 12
O2 /H2O $V/mV 190 242 324 328 215 201
$ I /LA 3. 5 4. 0 8. 5 4. 3 3. 9 3. 2
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最大值达到 371mV,光生电流 16LA;薄膜厚度 D为 1Lm
时,光生电压和光生电流达到最大值.
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